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メタン・アンモニア・空気より青酸の製造研究
第 3報・ 白金網以外の触媒の性能を検討せる実験
佐々木一雄 遠藤供一 遠藤祭次
工学部 応用化学科
I 緒 -=-百
メタン・アンモ=ア・空気より青酸の製造法ぽJ 先歩アンモ=ア酸化反応が進行し，同
反応の中間生成物εメタンとの加成化合物メチレンイミドの生成・分解によって始めて青
酸の生成を導く事IU，及びその際の副生水蒸気と反応圏内に容在せしメタンとによって水
性ガス反応が蓮続的陀進行し，為に生成青酸の 1....2倍文ほそれ以上の一酸化炭素を生成
ガス中に混合せしめ来る事同等を既陀報告せる所であるが，本報ほ此の前段の変化の進行
を決定的ならじめんが為陀，既陀アシモz ア酸化用触媒としてその効果を発揮せし少量の
白金を含有せる白金・酸化アルミ=ゥム混合触媒，及び特殊の性能を象備し其の触媒能陀
っき定評を有ナる白金・ロヂ、クム合金網触媒の各をを用いて実験を行い，其の結果の検討
によって本反応用触媒たり得ぺき物質の遁否判定の基準を設けるた共陀，後者触媒を用い
乍ら，青酸得率と原料ガスの流速との関係等を求めたる結果を報歩るものである。
E実験
A)， 少量の白金老含める白金・酸化アルミ ニク ム触媒陀関ナる実験
嚢陀アンモ=ア酸化用触媒探索陀関ナる実験忙於て，原持ガス中陀8--9%のアンモェア
を含有せる場合の操業の際陀ほ必ず3しも純白金網を用いる必要注<.遁当程稀釈剤を以て
稀釈し，当該物質の表面上陀白金の少量を分散せしめる事陀よって目的を達成しうべき事
そ確め得た51町して本青酸製遁法が，アンモニア酸化反応の生起・進行陀端を発ずるもの
とせぽ，当然前記せる白金の少量合有物は本反応用触媒として亦有用怠るべき筈である。
即ち之を検ナぺく実験を行つ?と。
a)， 白金・アルミナ 2成分系触媒の製造法
硝酸アルミ=クムの1モJレ水溶液陀 3N・アンモニア水を室温で注加し生成を見?とる
7](酸化アルミ=歩ムの沈搬を，蒸溜水を用い乍ら傾斜法で数回洗糠し?を後に，フeフネJレ漏
斗と水流ポンプで充分水分を切り，磁製皿に移ナ。攻陀之に所定の塩化白金酸を遁量の蒸
溜水で溶解せしめたものを加え， 両者を充分陀混合せしめ， 更陀遁量のホJレマリンを加
え，加熱の下で充分還元し，水酸化アルミニクムの母体内に白金黒を分散せしめたものた
らしめる。以上の如くにして 3種類を造り，其の中 2種類を用いて青酸製法試験忙供した
が，当該試料中の白金の含有量は第1表の通りである。
第1表 白金・アルミナ2成分系触媒の組成
1. 3 0 
?
?? ? ? ?
?
?????
??
?????
?
NO.2 
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b)， 触媒裳填法
石英管の中央部陀設けられた凹所陀，石英製自皿を載せ，その上陀供試触媒を裳備した。
因iて原料ガスは上方よ P下方陀流れる様に供給した。従て反応生成ガスは石英製目皿上陀
設け?と細孔ぐ径1mm)を通って吸収設備に導かれた訳であるが，青酸得率上に悪影響な
いものと認めた。
c)， 実験装置及び操作
実験設置及び操作は第1報の場合と同様である。
d)，原料天然ガスの組成
之陀関しては秋田県八橋産ものと静岡県焼津産のものと 2種を実験に供した。市して前
者の分析表は第2報第4表ぐBガス)の遁Pであり，一方後者陀関ナる分析表は第2表の
.通りで遣うる6
e)，実験結果
実験結果を表示ナると第3表の逼Pである。
第 3表 少量の白金を合める白金・酸化
実 触 原 料 ガ ス 継 触
験 媒 続 媒倒分組流量日寺 温番 番 間 度
号 号 NHjc02102|coleH;叫 N2副主 体)(min) ぐ。C)
840 
2 使用当初 5cc8.1 。15.5 0.9 59.1 1.91 2.41 5.43 44 -910 
(2.6cm層厚) 820 
23継続 8.5 。153 1.0 13.8匁.258.2 1.80 2.37 5.38 59 .-870 
236 継 続 8.0 。15.6! 0.9 13.1 3.0 59.4 1.95 2.01 5.34 62 8生O.-910 
一 一 一
237 継 続 9.2 。16.1 0.7 12.2 。61.8 1.75 1.33 5.31 53 980 .-1010 
238 持~ 続 5.2 。16.5 0.8 14.1 。63.4 3.17 2.71 5.24 62 970 ~- 1020 
239 継 続 7.2 。 61.2 2.20 2.08 5.36日 58 920 ""'1020 
NO.2 980 
24012| 使用当初厚雷2cEJ1 d9A 
。15.8! 0.7 61.2 1.68 1.3i 5.439 53 
""，1020 
ぐ1.0cm層 1045 
継 7.3 。16.51 0.7 J2.0: 0 1.65 5.235 55 -1065 
継続 6.8 。 14.61 0 2.15 5.34 53 980 61.8! 2.35 -1010 
2431継続 7.5 。16.11 0.8 13.6[ 0 1.81 5265 60 1000 -1050 
244 車産 続 7.8 。16.2; 0.7 1.64: 5.64 57 980 62.5! 2.08 -1000 
NO.3 970 
2必|使用当初 2cc6.7 。16.41 0.7 13.0: 0 63.2 2.45 1.94 5.393 59 -1040 
ぐ1.0cm層厚j 960 
246継続 7.55 。
1611 
2生
!Oγ13.21 0 162.4，2.13 1.75 5.25， 54 -1010 
24:7 品盛 続 6.6， 。16.3i 0.7113.21 0 163.21 2.45 1.99 5.42 52 970 .-1000 
248¥ *庄 続 7.0 。6108136062ヤ31 ].94 5.88 53 
920 
.-950 
249 継 続 7.2 。 1.79 5.216 55 94:0 16.3i 0.7112.9
1 
0 162.912.26 ""，980 
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第 2表実験用天然ガス組成一覧表
車且 成 ぐ%)
産 地ぐ種別〉
cαI O2 I CO I CH4IC2Hs*1 N2 
備 考
静岡県焼津，生ガス 1.751 3.441 3.971 70.41 。.20.441 : 3 l(中DHAe記
向山2除去後|o. 1 3.5 1 4.0 1 叶 o120.9 
器 CH‘以タトのものである。
アルミエクムを触媒.とせる実験結果
生 成 ガ
， 
未モ 生 青酸得率 (妬〕 備ヲ、
反= 万全
組 成 (%) 流 量 応ア 酸青 (a C b)(+) 
NH31H吋H21 C021 O2 I CO I C判C2民IN2 (ヰ)アン(1) ぐ1) 考
6.8 0.5 1.3 0.8 1.0 10.0 11.4 。68.2 5.27 15.7 1.15 32.8 6.0 原は. 料(B)
6.8 0.54 1.5 1.1 1.2 9.7 13.6 。65.6 5.01 20.1 1.58 23.6 5.9 天然使
5.5 0.53 1.4 1.1 1.0 10.0 13.6 。66.9 4.86 16.7 1.6 16.7 6.1 ガ用A 
一 一 卜一一 一 ← 
5.9 0.56 0.3 0.7 1.0 7.6 7.5 。76.4 4.7] 14.6 1.5 13.5 5.8 原料
5.3 0.6 08 1.2 1.6 7.2 6.6 。76.7 3.98・ 13.1 1.3日 35.8 8.0 天然
4.5 0.5 0.8 1.0 1.2 8.3 8.9 。74.8 4.72 12.2 1.34 17.7 6.7 ガ^ 
5.7 0.74 1.8 1.2 1.0 7.8 8.8 。73.0 4.85 14.6 1.9 15.6 7.1 は
ぐD)
3.6 0.56 1.0 1.3 1.2 7.7 8.0 。76.6 4.68 9.2 1.43 12.3 6.9 使
4.2 0.6. 1.1 1.4 1.3 7.1 9.5 。74.8 4.66 10.5 1.6 18.6 8.4 用
4.7 0.7 1.3 0.7 1.4 6.8 9.2 。75.2 4.65 13.0 1.9 18.1 8.1 
4.4 0.7 0.9 0.6 1.1 7.5 7.9 。76.9 4.67 11.8 1.9 14.6 7.7 
4.2 0.51 1.1 0.8 1.3 8.5 5.8 。77.8 4.69 11.5 1.42 14.8 6.7 
4.2 0.63 1.2 1.2 1.3 8.5 6.6 。76.4 4.84 10.9 1.64 15.9 7.7 
3.4: 0.5~ 0.7 1.2 1.1 8.6 7.6 。76.8 4.71 8.3 1.3! 13.6 7.5 
4.1 0.95 1.0 1.1 1.1 9.0 5.4 。77.3 4.97 10.8 2.5 22.7 11.4 
4.2 0.67 1.0 0.6 1.3 8.1 4.9 。79.2 4.66 10.8 1.7 17.7 8.3 
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f)， 実験結果に対ナる考察
第 3表記載の結果陀よれぽ，供試触媒の如き少量の白金を含有せるものを以てしでも，
或程度の満足し得ぺき結果を収め得ぺき事を知P得?と。なお第2報陀於て其の実験結果を
検?ずし，生成ガス中のー酸化『長棄の成因を探った際陀I413 原料ガス中の酸素及びメタン両
ガスの分圧が何れも過大の条件下では，青酸生成の主反応と平行して， メタンの燃焼反応
の準行も亦考慮せらるぺしと推定せる事が，たまたま本実験の逢行陀よって，その確実性
を加え得た訳である。
そもそも分子運動設陀依れば触媒表面上へのガス圧力は該表面陀対して急速陀運動を行
っているガス分子の衝突に基くものである。
而して気体分子の卒均速度。は次式で示される。
。=も/辰T方M . … … ・ー一……….......…・ー・・……・…・…H ・H ・-…・・ぐり
式中 Tは温度 (OK)，Mは分子量， R'士気体恒数 (832x106 ヱノレグ/度〉である。即ち?
(1)式は女式の通り書直し得る。
。 (cm/sec)=;l4，550"\弓/M'…・…H ・ H ・-…....・ H ・~. . .・ H ・.......・…......(2) 
女陀気体分子の卒均速度。 (cm/sec)，圧力 P(ベー ル， ダイン/cmつ及び衝突した
気体分子の重量 m (g)との聞には共の関係がある。
P=(1/2)・π.m，o，・ H ・H ・.........................................................(3) 
ぐ1)，及び (3)の両式から次式が得られる
m=P1!'扇万五哀T = 43.74 x10→も/扇/T・P …..・H ・.・H ・....・H ・....…ぐり
触媒表面上陀街突ナる気体の重量の代りに g.mole 数ぐμ，g/M) を~ !J ， 圧力の単位
としてパールの代Pに気圧 p(760mmHg)をとれば失式が得られる。
μ = 壬4.3P/1!'M.T……… …...・H ・..・H ・-……....・H ・-…・・・・….........…・(5)
扱てアンモニア酸化法の場合陀・ 凡5%の白金を含有せる白金・酸化アルミニウム 2成
分系触媒を用い，凡 90%の実用酸化率を収め，其際(5)式陀よって計算を行い，アン毛
ェアの濃度 9.5%，9000Cの場合，アンモェア分子が白金の表面陀衝突して窒素酸化物
陀変化ナる際の有効衝突数は凡そ 1/270.......1/280なるに対して，アンモニア分子が酸化ア
ルミエ歩ムの表面陀衝突して有離窒素陀変化ナる際の有効衝突数は凡そ 1/41，080であり，
前者の方が凡そ 143倍速か陀進行ナるものである結果を得，結局白金の触媒能の旺盛且つ
卓絶せる事，酸化アルミエクムは担体と認めて宜しい事を報告したがF 既陀屡と地べ?と
様陀，本青酸製造反応の発足点はアンモニア酸化反応であるとの認定{日}陀基いて，白金・
酸化アルミニクム 2成分系触媒中の白金の合有量を本実験の場合の凡そ 1%なりしを増加
して凡そ 5%たらしめる陀於てほ，哉ちく純白金網触媒を用い?と場合と同様叉は之に近い
成績を求め得ぺきものと推定して大過程いで、あろう。社お粒状の白金・酸化アルミ zクム
触媒は自由陀当該使用工場で製造・再生出来，白金網触媒の製作・再生が特定の製作工場
以外でほ困難注の陀比して便利で、ある事勿論であり，其の価格低廉註利点と共陀，本触媒
の将来性を期待して誤り註いものと信歩る弐第である。
B)， 白金・ロヂゥム合金網触媒に関ナる実験
純白金ほ硬度低く，従て製網上不便で、あるので，以前ほ遁当量のイリヂクムを加えて其
の硬度を高め以て取扱上便利註触媒網の製作を行う事が企てられた。但しアンモニア酸化
14 
佐々木・遠藤・遠藤:メタン・アンモニア・空気より青酸の製造研究 第3報
法の如き酸素ガスの存在ナる気相中で， 80po --9000C の如き高温操作下でほ， イリヂゥム
の揮発・消耗が灘しく損失陀滞ナるので，推奨し難い所であった。其後白金陀配ナる金属
としてロヂ、ゥムの採用が提案され，且つ其の際， ロヂ手ム金属がアンモニア酸化反・応を進
める程度の高温下で酸素中でも揮発し難い特性を有し，且つその比重が白金陀比して軽
く，径 lm--2mの如き触媒網を接備ナる際の取扱上や操作上の便利・利点をも加え得た
ので，極めて優秀なアンモ=ア酸化用触媒としての地位を獲得ナるに至った。
醗って本青酸製造法D作業湿度はアンモ=ア酸化法の場合陀比して趨常 2000C 前後高
く，為陀其の触媒としては純酸素陀依るアンモ=ア酸化法叉は高圧下陀於けるア〆モニア
酸化法の如き一層高い作業温度下で，苛酷な条件を満足せしめつつある白金・ロヂゥム合
金網の使用を図る万が，純白金網を使用ナる陀比較して，一層適当であるうという事も予
想出来る訳である。即ちアンモェア酸化法と密接な関係を有ナる本青酸製遁法用触媒とし
て，白金・ロヂゥム合金網の試験を進め?と。
a)， 白金・ロヂゥム合金網の種類
試験陀供した白金・‘ロヂゥム合金網は純白金網の場合陀準じて 80メyシユY吋の網目を
有ナるものを選んだ。其の線径は 0.070mmである。而してロヂゥムの含有量ほ 13彪と
した。之は Pt-Pt・Rh製サ{モカッフツレ・エレメント用素材を用いたからである。
b)， 実験装置及び操作
本実験用装置及び操作は従前と大差ない。但し所謂反応炉陀関してその規模を少しく拡
大した。第1図ほ之を示ナものである。即ち石英部分は A，B，及び Cの3ピースであ
り，其の中 A，及び Cは全部不透明石英製，叉 B はそ 手l団凡 也
の中央部を透明石英製，其の他は不透明石英製とせるも
のである。図の如く A の下部と Bの上部とをゴム管で
蓮結し，一方Cを Bの下端よ!JB内陀挿入しその両者
は図の如くゴム管で蓮絡し，此の部分は水で冷却しゴムの
破損防止を図る。たお図で明かた様に Cの上端陀は触媒
網を装備し， B及び Cの両ピースを前記の如く設置し
た時， 'Cの上端の触媒部分は Bの透明石英部が恰も覗窓
の如き役割を演じ勉媒装備状況やその作業中の触媒表商 A 
温度を肉眼で自由陀観察出来る様陀設計されている。たゐ
A， B，及び Cの部分以外は硬質ガラス製であ!J，夫れ夫
れゴム管で他の部分と蓮結され，その生成ガスの通過部分
は遁当花*.を以て冷却されるものである。
叉此等の寸法は図に記入した通りである。
c)， 原料天然ガスの組成
本実験陀用いた天然ガスは極〈一部を除いては殆E全部
山形県中野産のものである。その組成は採取期の栴還によ
って若干相遣を示している。第4表の逼Dである。
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第 4表原料天然ガスの組成一覧表
組成〔彪)
産 地ぐ種別) 1 1 I I 
|c叫O2I co1 CH. I C即 IN2 
• 備 考
山形県，中野ぐ生ガス)18.514.1/1.71 63.0げ|弘 71第 6表にほEガスと記載
同 ぐ生ガス)1 8.9 i 2.91 3.91 63.21 0 1 21.11 同 Fガスと記載
同 ぐ生ガス)1 7.81 4.21 2.5' 82.5 ， 0' 3.0 ，第5表にはGガスと記載
長 CH4以外のものである。
因に前表の数値は生ガスの組成を示ナものであり，実験陀当つては濃厚苛性ツーダ水溶
液を容れた瓶内を逼遁せしめ，大部分の炭酸ガスを除去せるものを用いた。
第 5 表 純白金 i 網を用いた
実 白枚 原 料 ガ ^ 継 触
験 金数
続 媒
網使 車旦 成 (%)ー 分 圧 上t 流 量
時 温
番 間 度
号 用 同 !COJI 021 COICH.:C判N2 ¥(品)[(CH品?町(函iJJmin) (OC) 
(H2) 985 
316 2 1 7.81 0.2 16.551 0.5 1 9.8; 0.2 1.26 0.886 90 --1000 (H2) H80 
317 2 1 8.41 0.4 0.1 63.21 1.95 1.30 0.890 88 --1010 (H2) 970 
318 16.61 0.3! 10.8 0.1 1.30 0.93 80 
(H2) 955 
319 2 1 9.151 0.3 16.5! 0.3 110.8 0.1 63.11 1.80; 1.18 . 0.92 58 --1000 
320 2 I 9.9.1 0.5 16.21 0.4 111.1 。 1.12 0.896 85 940 --990 
321 2 1 9.91 0.2 15.81 0.3 113.4 。 1.353 0.928 91 ' 840 60.4: 1.596 --880 
322 2 9.5 16.0 13.2 1.68日 139 0.926 90 
980 
--1020 
323 2 9.1， 0.1 1081133 。 1.45 1.97 31.5 1050 
1.97 990 324 2 9.2 0，1 16.2: 0.3 i 13.4 。 1.46 55 --1028 
325 2 '9.0 0.4 15.71 0.8 i 13.8 。 1.53 2.29 58 --1010 
3.07 960 326 2 9.5 0.5 15.7 0.6 13.5 。60.2ι1.o5 1.42 60 --1000 
327 2 8.5 0.6 15.9 0.5 13.6 。60.9 1.87 1.60 3.98 60 980 --1015 
328 2 7.3 0.3 16.1 0.5 14.1 。 1.93 4.90 55 1010 --1025 
940 331 2 8.9， 14.3 。600|173 1.60 2.94 65 --980 
332 2 9.10 0.7 i 15.61 0.6 13.7 。 1.49 1.943 65 900 60.31 1.70 --930 
ミ3ミ33 2 9.66 o 6115.91 0.5 120 。61.2 1.65 1.24 1.31. 75 880 --900 
334 2 9.6ol 1.0115.7 0.7j山 3。60.5 1.62 1.29 0.5九 70 800 I --810 
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d)，実験結果
実験は白金・ロヂクム触媒を 1枚， 2枚，及び4枚正変更し乍ら，使用枚数の影響を観
察し，其の際原持ガス組成の影響，原料ガス流量多寡一流速の彰響等の観察をも併せて行
った。叉白金網触媒を用いた場合と比較ナる為に同-一反応炉を用V'，純白金網触媒を用い
た場合陀就て予備的実験も行った。但し此際白金ロヂゥム合金網の場合は新品を用いた
ものであって，其の表面の活性化される迄は矢張り正常基準の成績と認め難い事勿論であ
るが，宇面活性化の経過乃至其の必要性を看取ナる意図をも合んで，その侭結果を表示し
た。叉純白金網は数麗使用し充分活性化されたものを用いたが，種々使用してそのメ y シ
ュ陀相当の狂いもあり，文遁当な寸法?とらしめる為陀小面積のものを 2枚中央付近で白金
細線で趨じる事も行って漸く成績を出し?と結果もあるが，此等は何れも其侭表示したもの
である。即ち純白金網触媒を用いて行った実験結果は第5表，叉白金・ロヂクム合金網を
用いて行った実験結果は第6表の逼Pである。
場合の実験結果一覧表
生 成 -ガ コぇ 未モ 生 青酸得率 (%) 備
反=
青酸成組 成 く%) 流 量 応ア
(ゐ)(+) ア日叫H3:C021 021CO IC H4:C~HaI H2 I N:(mh) ン (1)
1.6 3.9 1.4 0.3 5.8 7.5 。3.6 75.9 3.74 19.87 5.38 27.0 16.3 原
3.7 3.1 1.0 0.4 3.7 6.5 。3.4 78.2 3.60 9.82 11.72 46.7 33.6 料天
3.7 4.2 15 0.6 5.4 6.9 。3.2 74.5 3.64 12.23 10.78 52.4 32.9 然ガ
4.2 4.3 1.1 0.3 5.5 6.9 。3.2 74.5 3.65 9.12 8.90 52.6 34.2 コぇは
4.7 5.2 1.2 0.6 4.4 6.5 。4.0 73.4 3.81 16.84 15.21 65.3 37.9 (G) 
5.6 6.0 1.4 0.9 2.8 8.3 。2.1 72.9 3.75 20.5 19.2 80.3 43.3 使用
5.4. 5.6 1.2 0.3 6.8 7.4 。2.2 71.1 3.89 19.6 18.9 84.5 45.0 
6.2 5.2 一 一 一 一 一 9.10 14.9 17.8 116 99.0 
5.3 0.9 5.9 γ.0 。4.4 70.4 8.37 25.75 24.4 89.6 46.0 
4.5 5.610.8 1.1 5.6 8.2 。3.1 71.1 103 33.5 27.0 89.8 42.4 
4.8: 6.4 0.9 2.2 4.5 7.8 。3.3 70.1 13.6 52.2 39.0 96.4 42.1 
3.5 6.7 0.6 .5.4 3.3 7.5 。2.9 70.1 17.8 71.6 37.4 103 34.7 
2.5! 5.8 0.6 6.7 3.7 7.4 。2.3 71.0 23.2 74.0 31.9 104.5 30.5 
4.4 6.6 1.5 1.8 5.1 7.5 。3.1 70.0 12.50 52.93 35.89 94.7 39.5 
45! 5.9 0.8 0.8 5.6 7.9 。3.0 8.34 31.9宮 24.58 83.3 40.0 
561 5.2! 2.7 0.8 5.1 7.6 。3.0 70.0 5.46 21.58 22.97 80.1 45.7 
0.4 3.1 7.7 。 2.33 9.17 9.57 83.5 46.4 
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芸健|組 成ぐ%)巴ー圧比|流量|唆|
号戸 IN民lC0"1 01 I co:C H41叫Nョ!(品J(CH品?H6)lh元)μ)1
:l;(;ltjjMIltij| 
iijilijlijil:i 
:;|出:i:;l:;i::i:j1;
ご|:li141:!:;
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1.82 0.965 
1.59 1.96 
1.63 1.875 
1.65 1.92 
1.02 432 
1.34 0.95 
1.33 4.35 
1.30 3.02 
1.35 1.78 
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生 成 ガ ス 未毛 生 青酸得率 く%) 備
反ニ 成
車E 成 (拓) 流 量 応ア 酸青 (ふ)(+) 
E吋NHa:C~~I O~ I co:CH阿61H~ I N2 (ヰ)
ア
:y l) (1 ) 考|
3.2 6_9 1.4 1.3 4.5 9.0 。2.5171.2 4.05 22.47 10.45 79.5 29_4 
3.3 6.9 0.4 5.0 。2.6 67.1 9:20 30.48. 14.52 103.9 32.7 
2.8 6.0 0.6 1.3 5.710.8 。3.0 69.8 8.40 ~ 32.78 15_45 88.5 31_0 
3_7 4~1 0.9 1.6 5.7 11.5 。2.9 69.6 26.0 75.8 41.0 
一 一 一 一 一 一 一 一 53.0 27.4 J 
4.7 7.7 0.9 1.3 4.6 9_7 。2.6 68.5 4.04 24.6 15.7 86_7 36.8 
4.35 4.25 1.3 3_7 3.5 12.6 。2.6 67.7 19_3 53.3 54.(~ 67.0 40.5 
4.5 5.7 1.1 3.3 4.1 11.3 。4.2 65.8 13_6 72.6 57.6 81.2 40.1 
5.4 4.9 2.3 。 629 24.8 27.2 83_6 47_4 
用いた '場合の実験結果一覧表
日
正台 成 ガ ス 未モ 生 備
反= 成
事且 成 (%) 流 量 応ア 青酸 (三iJ)I (~:) 吋NH民叫si;Pμ同Cω刊O仏苫川 I C∞O判l件CHJ阿C~H6判日61 耳九2¥N21 (mL ) 
ア
ン (1) (1 ) 考|
2.8 2~1 1.0 0.3 5.8 11.4 。3.2 73.4 8_45 17.5 31.4 25.4 原
料
3.5 1.6 1.0 0.4 6.6 10.8 。3.9 72.2 8.18 13.7 30.1 38.2 32.6 天 ，
然
1.9 0.9 1.7 0.5 6.7 5.0 。59 77.4 8.16 6.0 12.1 20.1 18.3 ガ
ス
4.4 1.6 2.1 0.8 5.4 6.5 。5.6 8.65 11.2 30.5 43.3 37.4 は
5.1 3.3 1.5 0.4 5.5 6.1 。6.6 71.5; 9.10 23.8 36.3 72.7 49.8 i(E) 
使
5.7 3.6 1.5 0.4 5.2 7.1 。7.4 69.1 8.93 22.8 35.8 86.0 55.6 用
4.7 4.6 1.6 O.o! 6.9 7.9 。4.4 9.10 29.2 29.8 81.0 45_1 
4.0 1.6 2.4 0.2 7.4 7.4 。7.7 19.95 1L1 
2578 •• 45
| 
53.7 44.1 69.3 
5.3 2.0 1.7' 0.9 6.7 11.4 。6.5 65.5 16.95 20.5 81.8 62.1 
4.9 3.7 i 1.9 0.7 6.6 10.0 。6.8 65.4 17.23 38.1 50.2 107 59.0 
6.0 4.0 2.1 1.0 4.6 11.0 。6.6 64.7 17.4 41.8 90.4 56.3 
5.9 3.6 i 0.9 0.5 6.4 9.9 。7.4 65_4 18.8 48.0 77.8 86J3 56.5 
1.4 0.7 7.0 10.5 。7.9 67.1 17.33 ら2.1 48.4 75.1 41.5 
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実 IPt・Rhl 原 料ガス |継
験 I~用 I J.H ...... r".，/ ， I r¥. .-.-- r r _ I.，，*" _"'_ I続丑|昼枚|組 成ぐ必) I分圧比|流量|宮
長lplNH同
触
媒
温
度
(OC) 
継続 1 1 I 
3601 1 .18:871 0.7 j15.9 
同 1 1 1 
3611 1 19ん10.6IJ5.3 
同 1 1 1 
3621 1 19.251 0.715.3 
同 1 1 1 
3631 1 19.2~ 1 0.7 j15.2 
同|
3641 1 18.9; 1 1.1115.5 
(編~~)I 1 1 _ _ 
釧 4 19.0 1 1叩5_5
|継続
3661 4 
同
部 71 4 
問、
3681 4 
同
3691 4 
同時
370'1 4 
3711同4
同
3721 4 
1司
3731 4 
同
3741 2 
jl!?ljlj-4|! 
8.251 0.2115.51 o.9114.8~ 
8.3g 1 1.1115.31 1.2114.同
9.241 1.0115.21 1.1115又
9.2111.0115.111.1115.61 
8.7 1 1.7115，31 1.0114.71 
8ん11.2115.31 0.9114.9; 
9.0f 1 0.9115.31 1.0114.3: 
8.'351 0，21吋 1.11 14.9i 
8ん10.21
15.61 0.5116.21 
??????
?
?
?
??
? ， ? ?
???
??
??
??
??
??
??
??
??
??
???
?
?? ? ?
????
? ?
???
?
??????
??
1.51 
1.52 
1.51 
]，50 
1.53 
].51 
1.79 
1.76 
1.65 
1.69 
1.69 
1.75 
1.58 
1.79 
2.02 
4.04 
2.23 
2_20 
1.07 
1.06 
2.24 
2_2 
1.39 
1.41 
4.05 
4.01 
3.92 
2.18 
1.42 
2.195 
950 
60 I --980 
910 70 I --920 
905 82 I --915 
870 80 I .，900 
900 80 I ，..910 
950 60 1 ，..970 
950 
65 1 ，..960 
880 
70 1 --900 
920 65 1 --940 
970 62 I --1000 
995 
74.51 ，..1010 
985 70 1 --1000 
950 70 I --965 
1925 70 1 1 --930 
72 I 905 
実験結果陀対ナる考察。
白金・ロヂゥム触媒の性能判定の基準用として試験した純白金網に就て先ヂ考察を行
い，弐に本題たる白金・ロヂヮム合金網に既て考察を続け，以て其の価値判断を定めて見
る。
i)， 純白金網触媒を用いた実験結果1'C対ナる考察。
第 5表tて掲げたデータ中から，白金網触媒の使用枚数1枚及び2枚の場合の各 ξ につい
て，原料ガスの流速に対ナる青酸得率，及び生成jlス中の青酸濃度を拾い，図示ナると第
2図 (a)，(b)の通りである。即ち之陀依れば， (イ)，白金網使用枚数2枚の場合の成績
は，共の1枚の場合の成績陀比して一般に梢 ξ良好であるとと，ベロ)，良好社境績を粛b
-し得ぺき所謂最遁流速は，白金網1枚の場合 21/min・cm2 の附近陀位置しー其の 1--31/
min・cm2 の範囲内を操業流速として選ぺぽ宜しきとと， 及び白金網2枚の場合も亦犬体
其の1枚の場合と大差往く，唯だ青酸得率，c/ぐa-b)は流速の増大tL:正比例して増加して
10096陀達し，従てアン毛ニアの損失を招来せしめるが如き副次乃至蓮続反応の探生が全
然泣いと考えられ，実際上生成ガス中のアンモ=アの回収問題は重要課題として登場し来
20 
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生 号定 ガ ス 未モ 生 青酸得率 ぐ%) 備|
組 成ぐ%) I流量 反ニ 成応ア 青
(ゐ)(+)1茸 iア 酸問 INHslc021叫叫叫 ン (1) (1) 
4.6 
4_2 
5_9 
5_7 
5_9 
3.6 
3.4 
3.0 
40 
4.0 
4_8 
4.6 
4_8 
4-4 
4_3 
F 
6 
E 
4ド
z 
4.6 
3.3 
4.8 
4-4 
4.2 
4.5 
4.8 
5_2 
4_8 
4.2 
4_0 
3.7 
4_5 
5.4 
4.9 
!O 
‘、，
10 
。
L6 2_0 4.812.2 o I 5_91 18.3 50.6 50.0 78.8 43.8 
L5 L5 6_6 9.5 12'.6 29.6 37.7 83.8 50_5 
09 1.3 8.22 36.6 44_5 85_8 50_3 
1.1 0.8 5.5: 9.8 013.1 4.67 1(>-5 21_s 83.8 50_8 
1.4 L1 5.7 10.1 014.3 4-.67 15.6 2L8 89.3 54_5 
2.3 0.6 7.9 9.7 ;11.1160.31 9.45 27_6 22_5 62.1 35_2 
L6 10_1 。9816091 10.6 32_5 23.1 36.6 原
料
L7 1.8 7.2 ;11.0 。6.7 63.4 6_91 25.0 14.4 78_7 33_2 天
然
L8 0_4 7_1 9_9 。12_5 59.5 6_75 20_8 17.2 72_3 38_6 ガ
A 
L9 0_5 8.3 9.4 。9_5 62.2 18.7 48.9 46.9 64.0 38.3 は
2_0 0.31 7.1 10_7 。10.8 60_3 15_9 47_0 57_3 63.2 41.6 (F) 
使
L3 0.617.4 11.8 。10.4 60.2 18.8 47.4 58.5 76_5 47.3 用
L7 0.6 6.4 11.1 。9.6 61.3 9_97 31.6 33_5 81.4 46.0 
L1 0.5・7.81L1 。7.3 62_4 6.56 24_9 20.0 105 45_5 
1.4 1.0 6.6 10.8 0: 6-4 64_6 10.45 37.2 32_5 108 48.3 
停Z自 A符1/1..の弐iltf量量得傘， t.ø.海A.~') 明<11:
a) 白金銅且Ulf~向島制宮司"畢閉-:!ff) 1.) 官舎絹取得2舷の吟州電鈴糾問-sφ)
。
同意
告--
喝、 以古) ムイトー ri
'" . " 下、ト; 1 IH(~;" í!.且
A イ?の融 ." F ・1-T~4.i、4・ xトム.___" ー ~~一一庄ー ~ _.--・ トーー一r-._と 、， -・~
d，F『a r--~ 2_ - 住) 、医とどE j A 任) " l、‘、。
ム 2.0 5.0 ι。 色。
原綿グス法世代ム?吋)
三。 三。 4-0 じ
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I}.本問題の解決巧みに行めれる際lては，操業流速を 4--51/min・cm2 たらしめる事も
有利社らんと推定されたとと等を観察出来た。
注.te白金網の使用枚数2枚の場合，原料ガスの流速が比較的渥く凡 0.91/min・cm2 の
場合に就て，原料ガス中の分圧比，OjNH3，対青酸得率の関係を求め， 両者の関係を線
図に表わせば第8図の示ナ通りである。即ち原料ガスの酸素分圧ーーさき気添加量が必要以
上に大とたれぽ，アンモェアの損失を導く所の副弐乃至蓮続反応の進行が予想され，留意
ナペき事が明かであるo
事3巴 層、耕れ中の分J.i:比E青島主自昨ヒの関イま
(白金銅片側向性 ω9)ムJ
ii)， 白金・ロヂクム合金網触媒を用いた実
験結果陀対ナる考察
10 
q 
}~ 
MI 7(' 
2160 
l(l 
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第 6表i'L掲げたデータ中，先す写実験経過を
振返Pて者える時，触媒の活性化の有無問題
を取上げる必要を認める。即ち白金・ロヂク
ム合金網触媒は新品を用いたので，その成績
は触媒活性化と相関関係にある訳である。の
て之が使用続継時聞に対ナる青酸得率等の参
考事項を取上げ，此等の関係を線図陀画くと
第6図に示した趨Pである。同図に依れぽ本
実験条件下で一週Pの活性化を怒るのに凡
8時間を要ナるものと判断される次第であ
る。なゐ第6表に掲げた実験中白金 ・ロヂク
2b !2; ム合金網2枚の時は新品を用い，叉其1枚の
_!!-~2色主主L生A1'J 時lま前記2枚中ガス陀接触し始める第1枚目
を使用した。叉其の4枚の時ぽ前記2枚使用の状態とせる後その下部に新品2枚を謹加
したものである。而して本実験状態で当該
触媒の活性化陀凡8時間を要ナるものとナれ
カ"
ぽ，白金 ・ロヂゥム合金網を4枚用いた場合 お
の実験成績の少く共最初のものは，其の全部 詳
の枚数が活性化せるものを裳備して実験せる 認
結果と若干相遣を生ヂペきは明かであるが，
設にほ此等の事実を了承し乍ら， 一応其侭掲
載せる事を附記ナる。
ヨたに白金触媒網の場合壬同様にp 原持ガス
の流速に対ナる青酸得率，及び生成ガス中の
青酸濃度を求める為め，デ{グ中よ P必要数
値を拾い乍ら線図を画くに第7図ぐa)，(b)， 
及びぐc)の逼Pである。即ち之陀依れば，
ぐイ)，当該触媒の使用枚数1枚と 2枚との聞
には実験成績上顕著た差遠がなく ，此の事実
は全く白金触媒網の場合陀符合・一致せると
と.(ロ)，良好註成績を粛らし得ぺき最適流
22 
定"'-
q 
8 
7 
6 
E 
亭
5 
。
世{2おF哨bま回時金ニ調司ケ融j制 ト~.。
ト一、
fl. 
乳~..IiI
t¥ 
ドア+
R、h
Pて-80 
併骨uU.1同)'70 
60 
グ眠、F
生車並HaC，M m 
レ，0 v 
1V 弘1 吟件4円!、F 
引
10 
口 T弱 冠吉一百一一高一ーョ一一志「周 加
_..ê_止~..!U叫
佐々木・遠藤・遠藤:メタン・アンモニア・空気より青酸の製造研究 第3報
速は触媒網1枚の場合ぽ 1--2l/min・cm2であるが，2枚の場合ぽ 2--4l/min・cm~ の点
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迄上廻ったとと， (_.、)， ・触媒網4枚の場合は其の1--2枚の場合に比して成績不良となり，
アンモニアの損失を招来ナペき副弐乃至蓮続反応の進行必至なるを推定せしめると共陀，
4枚の如き多数の網を使用ナる必要性を全然認めヂ，反りて本実験の如き条件下ではその
有害無益なる事を強調し得ぺき事等を観察出来た。
1.総括
1)，沈澱法で篭った酸化アルミ=歩ム陀凡そ1%の白金黒を分散せしめた物質を触媒と
して実験を行い，最高 35.8% の青酸得率が得られた。市して此結果を既往陀行ったアジ
モェア酸化反応の場合と比較・検討し，白金黒の含有量を九そ 5労陀高めた場合陀， 90% 
内外の青酸得率を収め得ぺきものと推定を下した。なお本触媒が当該使用工場で任意陀製
議 ・再生し得る利点を指摘し，特来性あるものと，思料した。
2)，白金・ロヂゥム合金網の触媒能を試験した。触集網はロヂゥムを 13%合有し，線径
0.07mm，80メッシュ/叶の規格を有ナるものであったが，此物を所謂活性化する迄陀凡そ
8時間要ナる結果が得られた。即ち使用開始と同時陀良好社青酸得率を収める為陀は3 使
用前陀之を活性化して置〈必要ある事が確められた。
3)，白金 Jロヂゥム合金網1枚用いた場合ほ其の 2枚を密着・使用せる場合陀比較して
成績梢と劣るも，其の4枚を密着・使用ナる場合陀比して優り，結局， 80メッシュ/吋の
もの L代P忙 150メッシ:1./吋のものを用いる際陀は恐らく 1枚で極めて満足し得ペき成
績を収め得ぺきものと推定きれ，・且つ本実験の如<4枚を用いる事の有害 ・無箆な事を実
証し得た。
4)，白金・ロヂ?ム合金網の性能評定の基準として純白金触弗網を前記触媒装備の反応
炉陀裳備し，実験を行った所，両触媒陀依る実験成績上陀特筆ナペき点を認めヂ，略々同
一水準の性能を有ナる事が確認きれた。たお白金網1枚と 2枚と陀よる成績の相遣は，後
者が精と勝れた結果を粛らした点丈げであった。
社治青酸得率の向上を図り得ぺき原料ガスの所謂農遁流速は何れの場合も凡そ 2l/min
・cm2附近陀所在ナる結果が得られたが，白金・ロヂゥム合金触媒網の場合の結果を参照
ナる陀，此の最遁流速ぽ触媒の使用枚数の増加陀伴い，高速度側陀移行ナる様に観察され
23 
山形大祭紀要(工手〕第三巻第ー鏡
?とG
附記。 本実験を遂行ナる陀当P岡田則治，佐藤 達，添川国雄 3氏の熟Jむな協力を得
た。叉山形県当局，工業技術院東京工業試験所，東洋高圧工業株式会赴，昭和電工株式会
枇株式会吐鉄興世，広栄化学工業株式会社，東北肥料株式会社より研究費叉は研究用資
材の提供乃至貸与が得られた。更に本研究遼行に際し東京工業大学学長内田俊一博士の御
高教を得た。叉東北大学富永南博士より街!鞭撞を得た。叉白金・ロヂゥム合金網の使用に
際し本学篠崎卒馬博士より便宜を受けた。拾に附記して衷心よ P感謝の意を表ナる。
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Hydrogen Cyanide from Methane， Amrrionia， and Air. 
m. Experiments using Al~03 • Pt and Pt.Rh Catalysts. 
Kazuo SASAKI， Kδichi ENDO， Eiji ENDO. 
Department of Applied Chemistry， Faculty of Engineering. 
1. Wheil AIDs・Ptrnixture containing句 1%Pt in it was used as a catalyst， 
the maximum conversion efficiency was 35.89百 andit was assumed that by 
reference to the experimental results already performed on the ammonia oxida-
tion process Pt-content in the mixture had to be increased up to 5% at least. 
2. When wire gauze made of Pt. Rh alloy containing 13% Rh in it was used， 
there was no distinct difference observed on catalytic activity， compared with 
pure platinum and about 8 hours were required to activate the catalyst. 
The suitable number of sheets，9f wire gauze was 1，.2 and in the case of 
4 sheets bad results were obtained owing to the 0∞urence of side reactions or 
consecutive reactions. 
~. The optimum flow-rate was 21/min.cm~ for the use of 1，.2 sheets of either 
Pt・Rhalloy or pure Pt catalyst， and the more sheets are used， the higher 
the f1ow-rate wi1 be. 
4. The concentration of HCN in the product gas was ca 6%， under the most 
favorable condition， either for Pt・Rhalloy国 talystor pure Pt catalyst. 
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